Gefrieren von Losungen nnd Miscb^gen, Pickering'. Venuche.     573 Fur Aethylamin wird als  GeWertemperator -79oC. a^gegebeB.
e^6nn J^   Sr^^16rt ^ 6rste bei ~71°G-> d-s ^eite
mit 5,5 H20 bei - , 5o0.    EB wird auch angenommen, dass die aus-
krystallisirten Hydrate wirkhche Hydrate waren, nicht Mischkrotalli-sirungen nut Eis. Und nun erhellt, dass die Mischungen, je nach der Concentration, sich ganz verschieden verhalten konnen. Ja wo ein Gefrierpunkt vorhanden ist, braucht er nicht einmal mit der Concentration sich immer im gleichen Sinne zu andern. Die obigen Beob-achtungen thnn das ganz deutlich dar; die DimethylaminmischTOc von 59,3 Gewicbtsprocent nnd die von 46,47 Gewichtsprocent gefrieren beide irn gleicben Hydrat bei etwa —45°, die dazwiscnen liegenden Mischungen aber hatten bei — 70° keinen Gefrierpunkt Ob es sich dabei um eine retrograde Verfliissigung handelt wie bei Mischungen, wo retrograde Verdampfung vorhanden ist (S. 441 nnd S. 554), wird nicht gesagt. Ferner geht bei der Aethylamimnischung der Gefrierpunkt von 42,63 bis 30,78 Gewichtsprocent nach oben, von da bis 20,5 Ge-•wichtsprocent deutlich nach unten, nm dann wieder nach oben zu wandern. Beim Uebergang von einer Hydratkrystallisation zu einer anderen scheint die Gefriertemperatur sich wohl plotzlich zu andern, was ja zu erwarten steht. Indessen nicht immer. Das Hydrat (CH-OaNH + 7H20 und Eis schliessen sich in der Gefriertemperatur fast unrnittelbar an einander an. Aehnlicbes scheint stattzufinden beim Hydrat 2CaH5NH2 + 11H20 und Eis.
Von Interesse sind auch noch die Beobachtungen liber wasserige Amraoniaklosungen. Bei einem Procentgehalt an NH3 von 47,5 bis 30 konnte ein Gefrieren selbst bei Temperaturen von — 80° C. "bis — 71° C. nicht festgestellt werden. Von einem Gehalt von etwa SOProc. an begann Wasser auszukrystallisiren und die Gefriertemperatur stieg mit fallendem Procentgehalt von —73,2° C. bis zur normalen, und zwar ganz regelmassig, wenn auch nicht gleichmassig. Ammoniak selbst siedet unter Atmospharendruck bei etwa — 36°, es krystallisirt aber schon bei —85°. Gleichwohl scheidet sich bei —73° nur Wasser aus. Weiter fuhre ich des gleichen Forschers1) Beobachtungen iifoer wasserige Schwefelsaurelosungen an. Hier findet bei hohen Concen-trationen ein Auskrystallisiren der reinen Schwefelsaure statt. Dann krystallisirt mit fallender Concentration ein Monohydrat der Schwefelsaure aus, und bei noch weiter abnehmender Concentration ein Tetra-hydrat. Zuletzt erst krystallisirt Wasser aus, und zwar bei sehr tiefen Temperaturen beginnend. Die Zahlen theile ich nachfolgend im Aus-zuge mit:
1. c., Bd. 57, S. 331. Yielleicht besteht in diesen Fallen die Aehn-tellen der Aenderung in der Darstellung (Knicke in den Curven), also auch der Aenderung der
